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論文内容要旨
 黄鉄鉱は産状の相異による外形変化に富む鉱物として代表的なもののひとつである。結晶の外形
 (晶相)の変化は,生成環境や成長過程の差によって生じ,結晶成長の直接的結果でもあるので,
 晶相変化の原因や機構は結晶成長の知識に基づいて理解する必要がある。
 気相や溶液相からの成長では,結晶は一般に平坦な固液界面,すなわち低指数面で囲まれて成長
 するので,結晶成長に関係する情報が成長層,成長丘などの表面マイク・トポグラフとして結晶面
 上に記録される。したがって,結晶面の表面マイク・トポグラフの詳細な観察は,結晶成長,ひい
 ては贔相の問題に関する有用な情報を与えるはずである。本研究では,本邦産の種々の産地、産状
 の黄鉄鉱結晶の主要結晶面である{100},{210しおよび{111}の3面上の表面マイクロトポ
 グラフを詳細に観察し,それをもとにして黄鉄鉱の結晶成長機構および晶相変化の原因と機構を検
の
 討した。本研究で用いた顕微鏡観察の手法は,10A以下のステップまで識別可能であるので,黄
 鉄鉱の結晶成長過程に関する分子オーダーでの情報を得ることができる。
 第1章では,結晶の平衡形と成長形に関するこれまでの理論的および実験的な研究をレビューし,
 さらに黄鉄鉱の結晶形態,結晶化学,および産状などについて述べた。天然の黄鉄鉱は,大部分の
 場合,低指数面で囲まれた自形結晶として産出し,樹枝状晶,骸晶,針状晶などの形をとることは
 極めて稀である。フランボイド状,ブドウ状ジン臓状のような集合体として産する場合でも,個
 々 の結晶は平坦.面で囲まれた結晶である。黄鉄鉱に現われる結贔面は数多く報告されているが,
 {1001,{210},および{111}の3者の出現率が圧倒的に高く,大部分の結晶は,これら3
 者の単独かあるいは2ないし3種の組合せで構成されている(第1図).黄鉄鉱結贔の晶相変化や
 表面マイク・トポグラフに関するこれまでの研究をまとめ,その中で解決すべき問題点を指摘し,
 本研究の目的と方法について述べた。
 第日章は本研究で用いた試料の産地と産状,および観察方法グ)記述である。観察手法として,本
 研究では通常の反射顕微鏡に加えて,表面マイク・トホグラフの詳細な観察にはZernike式位
 相差法,Nomarsld式およびYamamoto-Franテon式微分干渉法を使用した。これらは10
の
 A以ドのステップを識別し得る。成長層のステ・ノプの高さの測定にはMicherson式複光束干渉
のの
 法およひToiansky式多重光束干渉法を用いた。前者は300A以上,後老は10A程度までの
 ステップの高さを測定し得る。
 第田草は3主要面上にみられる成長過程を示す表面マイク・トポグラフの記述である。{100}
 面は<00ユ〉に伸びた長方形を基本とする種々の形態の成長層の自由な発達で特徴づけられる。
 成長層の形態は産地や結晶個体の差によって千差万別で,結晶の晶相と密接な関係を持っているこ
 とが明らかになった。これは3主要面中{100}面が晶相規制の上で最も重要な役割を持っている
 面であることを示している(第2図)。これに対して,1210}および{IH}面上の成長模様は
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 大部分の場合極めて単純かつ画一的で,その形態は隣接する{100}面の強い規制を受けている
 (第3図)。自由な発達を示す成長層は例外的にみいだされるのみでこの場合結晶は常に単一
 の八面体および五角十二面体であり,成長層の形態も通常の{111}や{210}面にみられる一般
 的な形態とはかなり異なっている(第4図)。3主要面上には,ごく例外的に渦巻成長層がみとめ
 られることがあるが渦巻成長機構自身は黄鉄鉱の成長には本質的な役割を果しておらず,中心となる
 成長機構は{100}面における二次元核ないしエピタキシャルに付着した微細結晶粒子に由来する
 層成長によっていると結論される。
 {210}面上にみられる正の条線と負の条線(第5図)のでき方の相異を明らかにするために表
 面マイクロトポグラフと内部構造を調べた。その結果,1210}面の正の条線は隣接する{100}
 面上の成長層の積重なりで,負の集線は{210}面上での成長層の発達によって形成されることが
 判明した。
 以上のような観察結果に基づいて,第揮章では黄鉄鉱の結晶成長機構と晶相変化の関係について
 検討した。
 Bravais-Friede1則,Donney-Harker則,Hartman-PerdokのPBC解析
 およびWolff-Broderの解析から得られた黄鉄鉱の平衡形と本研究で観察された成長形とは,
 外形(Macro-morphology)でも表面マイク・トポグラフ(Micro-morphology)でも
 一致していない。成長形では{100}が最も優位な面であり,{210},{111}がこれに次ぐ。こ
 の不一致の理由は,黄鉄鉱結晶の現実の成長機構,すなわち自由な成長層の発達が{1001面でのみ
 可能であるという事実に求められる。
 次に黄鉄鉱の晶相変化の機構を成長機構の面から検討した。黄鉄鉱の晶相変化は,{100}面上
 での二次元核の形成速度と成長層の拡がり速度の比,および成長層沿いの不純物吸着によって決定
 される。黄鉄鉱がその成長に好適な条件ド,すなわち高いS2フユガシィティーないし適切な過飽
 和度の下で成長する場合,晶相は八面体あるいは五角十二面体となる傾向を示し、一方,成長に不都
 合な条件ドでは単一の六面体のまま残る傾向にある。晶相と産状との一般的な関係についても検討
 したが,その結果はこの結論を支持している。また,表面マイク・トポグラフに基づく熱水溶液中
 での結晶成長の特徴についても論議した。
 第V章では,主要面上にみられる天然の溶解作用による表面マイク・トポグラフについて観察し
 た。その結果,3面中,1111}面が最も溶解を受け易いことが判明した。この事実もまた11111
 面が最も優位度の点で劣ることを裏付けている。また溶解作用の二次元性を支持する事実がい
 くつか観察された。
 第VI章は結論であり,観察の結果とそれに基づく黄鉄鉱結晶の結晶成長と溶解作用の機構,晶相
 変化との関係などを総括し,合わせて今後の問題点についての指摘を行なった。
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 第1図3主要結晶面a(100),e(210)および。(111)の組合せによる
 黄鉄鉱の晶相変化
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 第5図(2ユ0)面上の正の条線(a)と負の条線
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 論文審査の結果の要旨
 結晶の晶相変化の原因,機構に関する研究は,理論面,実験面の両方にわたって古くから数多く
 あるが,まだ統一的な結論はえられていない。結晶の外形は,結晶成長の直接的な結果であるから,
 晶相変化の問題を考えるにあたっても,結晶成長機構に関する知識をもとになされることが望まし
 い。結晶面の表面マイク・トポグラフは,結晶成長に関する分子レベルの情報を提供してくれる。
 遠藤は上記の観点から,晶相変化のいちじるしい代表的な鉱物であり,かつ,広範な生成条件下
 で形成される黄鉄鉱の結晶の表面マイク・トポグラフを,位相差顕微鏡,多重光束干渉法などの高
 感度の光学顕微鏡を用いてしらべ,その結果をもとに,天然における黄鉄鉱の結晶成長の特徴およ
 び晶相変化の原因機構を考察した。
 黄鉄鉱の晶相は千差万別であるが,その変化は,3主要面{100},12101,{111}の組み合
 わせの変化に由来する。これらの結晶面の表面マイクロトポグラフをしらべた結果,それぞれ次の
 ような特徴をもっていることがわかった0
 1){100}面には,常に自由な成長層のひろがひが認められ,成長層の形態と晶相との間には
 密接な関係がある。
 2)12『10}面には正の条線と負の条線が存在し,前者は,{100}上の成長層の稜の積み重な
 りでっくられ,その上には独自の成長層が発達しえない。一方負の条線は,{210}面上の独
 自の成長層の発達に由来する。両者には,成長条件の明白な差が存在する。
 3){Ull面の表面マイク・トポグラフも{100}に強く規制された特徴をもつのが一般的で,
 独自の成長層の発達は例外的にしかみられず,かつ単純な八面体晶相に限定される。
 4)渦巻成長模様は,3面とも例外的にしかみいだされず,一般的にみとめられるのは,二次元
 核に由来する成長層である。
 5)11111が最も溶解をうけやすい面である。
 これらの観察結果から,
 1)llOOlが最も重要な結晶面で,1210}がこれにつぎ,{lU}は3主要面中優位度の最
 も低い面であり、2)黄鉄鉱の晶相は,主として{100}面上の成長層の形態,そのひろが
 り速度と積み重なり速度の比に応じて変化し,3)特殊な条件下σ)みで{210}および{111}
 一ヒに独自な成長層が発達することができ,その場合には単独な五角十二面体ないし八面体晶相
 がえられ,4)天然の条件下での黄鉄鉱の成長では,二次元核形成が支配杓で,渦巻成長は
 限られた条件一ドのみで起り,これは水溶液系での相対的に低温条件下の成長を反映している
 などが明らかになった。観察された晶相および表面マイク・トポグラフの特徴は,Bravals-
 Friede1則,Donn観y-Harker則,垂ねrtman-PerdokのPBC解析,WoIf{一Broder
 式解析でえられる平衡形のいずれとも一致しない,平衡形と成長形のこの差は11〔)Olが
 他の2面に比して,結晶成長で圧倒的に重要な役割を果している事実に原因する。この立場から,黄
 鉄鉱の晶相変化の機構を考えると,黄鉄鉱がその成長に好適な条件,たとえば高いS2フユガシティや
 適切な過飽和条件下で成長すれば,晶相は八面体や五角十二面体になる傾向をもち,・一方,成長に不
 都合な条件下,たとえば低S2フユガシティ,低過飽和度,いちじるしい低温あるいは高温条件下で
 成長すれば単一一の六面体晶相として残ると結論される。黄鉄鉱の晶相,{100}面上の表面マイク・ト
 ボグラフの特徴(面の平坦さ,成長層のステソプの高さ,成長中心の密度など)を,生成環境と対応させ
 て検討してみると,上記の結論をほぼ支持する関係がみいだせる。
 遠藤のえた上述の結果は,黄鉄鉱の晶相変化の原因,機構を,結晶面の表面マイク・トポグラフの
 観察を通してえられた結晶成長機構に関する知識をもとにして解析したもので,従来試みられなかっ
 た新しいアブ・一チにより,古くからの問題である結晶のモルフオ・ジーに新知見を加えたものと判
 断される。よって,審査員一同は,遠藤祐二が独立して研究を行なうに十分な学力と能力をもつもの
 と認め,遠藤祐二提出の論文を合格と判定した。
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